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研究成果の概要（和文）： 

我々がこれまでに開発した低分子化合物における光ペルフルオロアルキル化反応を高分子化

合物の合成に応用し、新しいタイプの含フッ素高分子化合物の合成に取り組んだ。その結果、

電子不足ジエンとジヨードペルフルオロアルキルとの反応が速やかに進行し、これまでにない、

含フッ素ポリマーを得ることに成功した。また、この反応で得られるポリマーはフッ素含量が

少ないにもかかわらず、高い撥水性を示すことを明らかにした。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 New fluorine-containing polymers were successfully prepared with high yield based 
on our photoinduced radical reaction. We also demonstrated that the films of the 
polymers showed high water repellency, yet the polymers were low fluorine content. 
This synthetic method provides a highly efficient and practical route to a variety of 
new fluorous polymers. 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２０１０年度 2,500,000 750,000 3,250,000 

２０１１年度 700,000 210,000 910,000 

総 計 3,200,000 960,000 4,160,000 
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１．研究開始当初の背景 
テフロン、サイトップをはじめとする含フッ
素ポリマーは、耐光性、耐薬品性、撥水・撥
油性に優れ、我々の生活に欠かすことのでき
ない材料である。また、ナノインプリント技

術等にも、高い化学的安定性を示す撥水表面
の構築は不可欠であり、その開発は重要な課
題となっている。さらに 2003 年には長鎖の
ペルフルオロアルキル化合物の体内蓄積性
が示され、炭素鎖が８以上のペルフルオロア
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ルキル化合物の使用は制限される方向に向
かっており、特に長鎖のペルフルオロアルキ
ル化合物を用いないフッ素ポリマーの開発
は急務となっている。 
 
２．研究の目的 
申請者は既に、一般に不利とされるヨウ化

ペルフルオロアルキル(RfI)と電子不足オレ
フィンのラジカルヨードペルフルオロアル
キル化反応が光照射下で速やかに進行する
手法を開発している（Org. Lett. 2007）。こ
の光反応では、様々な電子吸引性置換基を有
する、様々な置換パターンのオレフィンに対
しヨウ素移動型の付加反応が進行し、置換パ
ターンによっては脱離が進行した生成物を
与える場合もあるが、概ね良好な収率で生成
物が得られる。長鎖ペルフルオロアルキルを
持たない新しい含フッ素ポリマーの必要性
が叫ばれる中、この反応を高分子化合物の合
成に応用すれば、新しいタイプの含フッ素高
分子化合物が得られると考えた。そこで本研
究では、光ラジカルペルフルオロアルキル化
を用いた新規フルオラスポリマーの創成を
目的とした。 
 
３．研究の方法  
 我々の先行技術では、電子不足オレフィン
とヨウ化ペルフルオロアルキルの反応にお
いて、速やかに良好な収率で生成物を得てい
た。そこで、本研究ではまず、電子不足ジエ
ンとジヨードペルフルオロアルキルの反応
を試みた。さらに、電子豊富なジエンでの反
応も行った。 
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(1) 電子不足ジエンでの反応 
 メチレン鎖、ジフルオロメチレン鎖長の異
なるジエン、ジヨード体の組み合わせにより、
その重合能の検討を行った。また、低分子化
合物とのスペクトルの比較によりその構造
決定を行った。さらに、ＮＭＲ実験によりそ
の反応機構の解明を試みた。 
 
(2) 電子豊富なジエンでの反応 
 電子豊富なジエンを用いての、メチレン鎖、
ジフルオロメチレン鎖長の異なるジエン、ジ
ヨード体の組み合わせにより、その重合能の
検討を行った。また、低分子化合物とのスペ
クトルの比較によりその構造決定を行った。 
 
(3) 物性評価 
 得られた生成物の物性評価を行った。特に、
フィルムに形成した後に、その撥水性の評価
を行った。 
 

４．研究成果  
(1) 電子不足ジエンでの反応 
 種々の電子不足ジエン 1a‐c に対し、チオ
硫酸ナトリウム存在下、 I(CF2)4I または
I(CF2)6I を用い、高圧水銀灯により光照射を
行った。反応終了後、ヘキサンを用いた再沈
を行い、沈殿物の分子量測定を行った。 
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反応は速やかに進行し、対応するポリマー

を得た。生成物は、ヨウ素移動型ラジカル付
加反応により得られたが、部分的にヨウ化水
素の脱離したオレフィンが観測された。メチ
レン鎖、ジフルオロメチレン鎖長によって、
重合度が異なった。また、反応時間を長くす
ることによって、より大きな重合度で生成物
を得たが、塩化メチレンを溶媒として用いた
時には、16 時間以降は鎖の伸長は見られなか
った。これは、ポリマーの溶解度の問題であ
ろうと考え、溶媒をフッ素系の AK225 とした
ところ、重合度、収率の増加が見られた。 

 
 また、得られたポリマーに塩基処理を行っ
た。 
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光反応によるポリマー合成の後、引き続き

系中にＤＢＵを添加することにより、ヨウ素
部を全てオレフィンへと変換したポリマー
を得た。 

 
生成物の構造決定は、低分子化合物とのプ

ロトンＮＭＲの比較により行った。 



 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
Fig 1. 1H NMR spectra of compounds 2, 3 and 

polymers. 
 

 

 別途合成した、ヨウ化ペルフルオロアルキ
ルとジエンの２：１付加体である低分子化合
物２とその塩基処理によるオレフィン３と
光反応で得られたポリマーとの比較を行っ
た。Fig. 1.上から化合物２、化合物３、塩基
処理前のポリマー、塩基処理後のポリマーと
のスペクトルを示す。青で示されるヨウ素付
加体由来のピークと、赤で示されるオレフィ
ン由来のピークより、その生成および生成比
を明らかにした。 
 
 反応の経過を 19F-ＮＭＲにより追跡し、そ
の反応機構について考察を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 その結果、反応は 6 時間までに、ジヨード
ペルフルオロアルカンとジエンとの１：１付
加が優先しておこり、その後、重合反応が進
行することが示唆された。 
 

更に、反応系中にトリエチルシランを添加
することにより、水素トラップ型の反応が進
行し、対応するポリマーが得られることも明
らかにした。 
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 (2) 電子豊富なジエンでの反応 
 次に、電子豊富なジエンを用いての反応を
試みた。 
 直鎖の末端ジエンとジヨードペルフルオ
ロアルキルとの光反応を行った。 

 
 
 反応は速やかに進行し、対応するポリマー
を電子不足オレフィンのときよりも高い重
合度で得ることができた。本反応は、オレフ
ィンの重合禁止剤を除くことなく用いるこ
とにより、縮合重合的に反応が進行し、反応
時間とともに、重合度が上がっていることが
特徴である。 
 このポリマーの構造決定も、電子不足ジエ
ンの際と同様に、低分子量の化合物を合成し、
その比較により行った。 
 
 
(3) 物性評価 
 得られたポリマーの物性評価を行った。今
回は特に、撥水・撥油性の
調査を行った。 
 得られたポリマーを製
膜し、水、ヘキサデカンを
落とした時のそれぞ
れの接触角の測定を
行った。 
 
 まず、電子不足オレフィンから調製したポ
リマーの接触角測定を行った。 
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 その結果、撥水性に関してはいずれのポリ
マーとも 75～100 度の接触角を得た。接触角
は、メチレン鎖、ペルフルオロメチレン鎖の
長さに依存した。ヨウ素付加体、オレフィン
体、水素付加体での顕著な差はみられなかっ
た。また、高い撥油性はみられなかった。 
 
 次に、電子豊富なオレフィンを用いたポリ
マーについての撥水・撥油性の検討を行った。 
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 いずれのポリマーにおいても、電子不足オ
レフィンを用いたときよりも、高い撥水性を
示した。これは、テフロンに匹敵する撥水性
であり、短鎖のペルフルオロアルキル鎖を用
いても、高い撥水性を示すことが明らかとな
った。 
 以上、本研究は、新しいタイプの光重合反
応による含フッ素ポリマーの合成を行った。
このポリマーは短いフッ素鎖にもかかわら
ず、高い撥水性を示した。今後、更なる新規
ポリマーの合成及びその応用について検討
を行う。 
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